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(57) Abstract: The invention relates to a mesostructural material, preferably thermally stable, comprising a mineral phase within 
which nano-scale particles of a metallic oxide are dispersed, selected from a cerium, zirconium, titanium or rare earth metal oxide 
other than that of cerium. Said oxide comprises at least one metallic element M in a cationic form in a solid solution within the 
^ crystalline structure of said oxide. The invention further relates to a method for production of such a material, particularly in the 
f*^ form of heterogeneous catalysts or as a support for catalytic species. 

\o 

(57) Abrege : La presente invention concerne un matenau m6sostructure\ de preference thermiquement stable, comprenant une 
?5 phase minerale, au sein de laquelle sont dispersees des particules de dimensions nanomStriques comprenant un oxyde m6tallique a 
TStat cristallin, choisi parmi un oxyde de c6rium, un oxyde de zirconium, un oxyde de titane, ou un oxyde d'une terre rare autre que 
le cerium, ledit oxyde comprenant au moins un element m^tallique M sous forme cationique, en solution solide au sein du r£seau 
cristallin dudit oxyde.U invention conceme egalement un proc6d6 d*obtention d*un tel materiau, ainsi que les utilisations de ce type 
^ de materiau, notamment a titre de catalyseurs h^t^rogenes, ou a titre de support pour des especes catalytiques. 
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MATERIAUX MESOSTRUCTURES INTEGRANT PES PARTICULES 
CRISTALLINES NANOMETRIQUES COMPRENANT UN METAL EN 
SOLUTION SOLIDE AU SEIN DE LEUR RESEAU CRISTALLIN 

La presente invention a trait a des materiaux mesostructures ou 
mesoporeux ordonnes, thermiquement stables, et utiles notamment, en tant 
que tels, a titre de catalyseurs, par exemple a titre de catalyseurs acido- 
basiques ou de catalyseurs redox, ou bien a titre de supports pour des especes 
catalytiques, en particulier a titre de supports pour des especes catalytiques 
metalliques, notamment de type metaux nobles a I'etat metallique. 

Au sens de la presente invention, un materiau dit "structure" est 
un materiau presentant une structure organisee, c'est-a-dire, au sens de 
I'invention, une structure qui presente au moins un pic de diffusion dans un 
diagramme de diffusion de rayonnement obtenu lorsque ladite structure est 
soumise a une diffusion de rayonnements (generalement de rayons X ou de 
neutrons). Des exemples d'obtention de tels diagrammes de diffusion sont par 
exemple decrits dans Small Angle X-Rays Scattering (Glatter et Kratky - 
Academic Press London - 1982). Le pic de diffusion observe dans le 
diagramme de diffusion obtenu pour un materiau structure donne peut §tre 
associe a une distance de repetition caracteristique du materiau considere. 
Cette distance de repetition caracteristique sera designee dans la suite de la 
presente description par le terme de "periode spatiale de repetition" du systeme 
structur6. 

Par "materiau mesostructur6", on entend, au sens de la pr6sente 
invention, un materiau structure possedant une periode spatiale de repetition 
comprise entre 2 et 50 nm. La structure organisee presente dans un tel 
materiau sera designee ici par le terme de "mesostructure". 

Les materiaux dits "mesoporeux ordonnes" constituent un cas 
particulier des materiaux mesostructures. II s'agit de materiaux mesoporeux, 
C 'est-a-dire des solides presentant des pores, dits "mesopores", de diametre 
moyen compris entre 2 et 50 nm, lesdits mesopores presentant de facon 
caracteristique un agencement spatial organise. 
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Le plus souvent, et en particulier dans le cas des materiaux 
mesoporeux ordonnes, I'existence d'une periode spatiale de repetition se 
traduit, pour un materiau mesostructure, par I'existence d'une distance de 
repetition au sein de la mesostructure, comprise entre 2 et 50 nm, cette 
5 distance etant generalement observable sur des photographies du materiau 
mesostructure en microscopie electronique. 

La famille des materiaux de denomination generique "M41S", 
notamment decrite par Kresge et al. dans Nature, vol. 359, pp. 710-712 (1992) 
ou par Q. Huo et al. dans Nature, vol. 368, pp. 317-321 (1994) constitue 

10 I'exemple le plus connu de materiaux mesostructures et mesoporeux 
ordonnes : il s'agit de silices ou d'aluminosilicates dont la structure est formee 
de canaux bi- ou tridimensionnels ordonnes selon un agencement hexagonal 
(MCM-41) ou cubique (MCM-48), ou encore qui possedent une structure 
vesiculate ou lamellaire (MCM-50). Bien qu'ils soient constitues d'une structure 

15 presentant des canaux et non des mesopores, les composes dits MCM-41 et 
MCM-48 sont souvent decrits dans la litterature comme etant des materiaux 
mesoporeux ordonnes. Fengxi Chen et al., par exemple, decrivent ,dans 
Chemicals Materials, vol. 9, No 12, p. 2685 (1997), les canaux presents au sein 
de ces structures comme des "mesopores bi- ou tridimensionnels". En 

20 revanche, les materiaux de structure vesiculate ou lamellaire de type MCM-50, 
ne sauraient quant a eux etre assimiles a des structures mesoporeuses, dans la 
mesure ou leurs parties poreuses ne peuvent etre considerees comme des 
mesopores. De telles structures seront done uniquement designees par le 
terme de "mesostructures" dans la suite de la description. 

25 A titre d'exemple de mesostructures particulieres, on peut 

egalement citer les materiaux dits "MSU", qui sont par exemple decrits par 
Bagshaw et al. dans Science (volume 269, pp. 1242-1244 (1995)). Ces 
mesostructures, dites "vermiculaires", sont schematiquement constitutes d'un 
reseau tridimensionnel de canaux de diametre sensiblement constant. 

30 Les materiaux mesostructures et mesoporeux ordonnes tels que 

les M41S ou les MSU sont generalement obtenus par un precede dit de 
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"texturation par cristaux liquides", usuellement d6signe par les initiates "LCT" 
correspondant a Pexpression anglaise "Liquid Crystal Templating". Ce procede 
"LCT" consiste a former une matrice minerale telle qiTun gel de silice ou 
d'aluminosilicate en presence de composes amphiphiles de type tensioactifs. 

5 Le terme "texturation par cristaux liquide" vient du fait qu'on peut 

considerer schematiquement que la structure de cristal liquide initialement 
adoptee par les molecules de tensioactif imprime a la matrice min6rale sa forme 
finale. 

Ainsi, on peut considerer qu'au sein de la structure cristal liquide, 
10 les precurseurs mineraux se localisent sur les parties hydrophiles des 
composes amphiphiles avant de se condenser entre eux, ce qui confere a la 
matrice minerale obtenue in fine un agencement spatial caique sur celui du 
cristal liquide. Par elimination du tensioactif, notamment par traitement 
thermique ou entraTnement par un solvant, on obtient un materiau 
is mesostructure ou mesoporeux ordonne, qui constitue en quelque sorte 
Pempreinte de la structure cristal liquide initiate. Beck et al. expliquent ainsi 
dans le Journal of American Chemical Society (vol. 114, p. 10834 ; 1992) la 
formation de la structure en nid d'abeille de MCM-41 par Torganisation initiate 
des molecules de tensioactif sous forme d'une phase cristal liquide hexagonale. 

20 II semble cependant, comme I'ont montre Davis et al. dans 

Microporous Materials, vol. 2, p. 27 (1993), que.le mecanisme mis en jeu est un 
peu plus complexe. II passerait en fait dans un premier temps par la formation 
d'especes composites constitutes de micelles recouvertes de precurseurs 
mineraux qui s'organisent, dans une seconde etape, en un reseau hexagonal, 

25 cubique ou lamellaire. II n'en reste pas moins cependant que Tagencement final 
de la matrice minerale obtenue est bien regi par la forme initiate des micelles 
formees par les molecules amphiphiles utilisees, ce qui justifie la denomination 
"LCT" et le fait qu'on emploie gentralement le terme "agent texturant" pour 
designer les composes amphiphiles de type tensioactif mis en oeuvre lors de ce 

30 processus. 
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En tout etat de cause, quel que soit leur mode exact d'obtention, 
les materiaux mesostructures ou mesoporeux ordonnes presentent un tres 
grand inter§t, en particulier dans le domaine de la catalyse, notamment compte 
tenu de leur haute surface specifique et de leur structure ordonnde particuliere. 

5 En outre, il a ete recemment d6couvert qu'il est possible de 

synthetiser des materiaux mesostructures ou mesoporeux ordonnes selon une 
voie analogue au processus classique de texturation par des cristaux liquides, 
mais avec la presence additionnelle de particules de dimensions nanometriques 
dans le milieu de texturation. Ce type de proced6, d6crit en particulier dans la 

10 demande de brevet WO 01/32558, permet d'obtenir des mesostructures qui 
integrent, au sein de leurs parois, au moins une partie des particules de 
dimensions nanometriques introduites dans le milieu de texturation. 

II a ete mis en evidence dans WO 01/32558 que Integration de 
particules de dimensions nanometriques au sein des parois de la mesostructure 

is confere au materiau une stabilite thermique accrue par rapport a celle, 
generalement faible, des materiaux mesostructures du type des M41S. En 
outre, en choisissant des particules ngnometriques de depart adaptees, il est 
possible de moduler en une assez large mesure les proprietes catalytiques des 
materiaux thermiquement stables obtenus a Tissu d'un procede tel que celui 

20 decrit dans WO 01/32558. 

Toutefois, on ne sait actuellement synthetiser qu'un nombre 
relativement restreint de particules de dimensions nanometriques presentant a 
la fois une taille suffisamment faible et une chimie de surface adaptee pour 

25 pouvoir etre mises en oeuvre dans un procede du type de celui decrit dans 
WO 01/32558. De ce fait, par incorporation de particules de dimensions 
nanometriques au sein des parois d ! une structure mesoporeuse, on ne peut 
actuellement acceder qu f a un nombre limite de materiaux, integrant des 
particules specifiques et presentant done une gamme de proprietes catalytiques 

30 relativement limitee. 

En particulier, il n'est actuellement pas possible d'obtenir des 
materiaux mesostructures thermiquement stables en mettant en oeuvre dans 
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un proc6de de texturation du type de celui de WO 01/32558 des particules 
cristallines a base de materiaux de type oxydes dits "dopes", c'est-a-dire 
comprenant un element metallique, autre que l'6lement metallique formateur de 
Poxyde, en solution solide au sein du reseau cristallin dudit oxyde. 

5 En effet, meme si on sait actuellement synthetiser des particules 

d f oxydes metalliques de dimensions tres r£duites (notamment de type oxyde de 
cerium, oxyde de titane, zircone ou oxyde de terres rares, de dimensions 
interieures a 10 nm), on ne sait en revanche ni doper de telles particules en y 
incorporant des elements metalliques en solution solide, ni synthetiser 

10 directement des oxydes dopes sous forme de particules de dimensions 
suffisamment faibles et/ou de surface adaptee pour que leur utilisation dans un 
procede de texturation du type de celui de WO 01/32558 conduise a I'obtention 
d'une mesostructure thermiquement stable. 

Ainsi, en mettant en oeuvre !es procedes actuellement connus, it 
15 est impossible de realiser des materiaux mesostructures thermiquement stables 
integrant au sein des parois de leur mesostructure des particules a base 
d'oxydes comprenant un element metallique "dopant" en solution solide au sein 
du r§seau cristallin, ce qui est prejudiciable, dans la mesure ou ces oxydes 
dopes sont connus comme presentant des proprietes interessantes, notamment 
20 en termes capacite de stockage d'oxygene et/ou d'adsorption de reactifs, en 
catalyse acide ou basique, en catalyse redox, et/ou a titre de materiaux 
supports pour des especes catalytiques de type metaux nobles a Tetat 
metallique. 

Or, les inventeurs ont maintenant decouvert qu'il est en fait 
25 possible de synthetiser de tels materiaux, en realisant tout d'abord une 
immobilisation de particules d'oxydes metalliques au sein des parois d'une 
mesostructure, puis en introduisant au sein des pores de ladite mesostructure, 
a une concentration adaptee, un compose a base du metal qu'on souhaite 
i.ntroduire dans les particules (ce compose etant de preference iedit metal sous 
30 une forme cationique, eventuellement complexee, ou bien encore un alcoxyde 
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dudit m6tal), et en soumettant le solide ainsi obtenu a un traitement thermique 
dans des conditions controlees. 

De fapon inattendue, les inventeurs ont de plus mis en evidence 
que l'int6gration de cations metalliques dopants en solution solide dans des 
5 particules immobilis6es au sein des parois d f une mesostructure peut etre 
r6alisee a relativement faible temperature. 

En outre, les travaux des inventeurs ont permis d'§tablir que, 
malgre les modifications de structure induites lors du processus d'integration de 
cations dopants, le materiau obtenu in fine presente en general, en plus des 
10 proprietes catalytiques dues a la presence des particules comprenant un 
§tement metallique en solution solide, a la fois une haute surface specifique et 
une bonne stabilite thermique, ce qui permet en particulier d'envisager son 
utilisation a titre de catalyseur heterogene ou a titre de support pour especes 
catalytiques en catalyse heterogene. 

is Sur la base de ces decouvertes, la presente invention a pour but 

de fournir des materiaux mesostructures presentant une surface specifique 
elevee et une bonne stabilite thermique, associees a des proprietes 
interessantes en catalyse, notamment des proprietes d'adsorption de reactifs, 
de stockage d'oxygene, de catalyse acido-basique, et/ou de catalyse redox. 

20 Un autre but de Tinvention est de fournir des materiaux 

mesostructures presentant une surface specifique elevee et une bonne stabilite 
thermique, et adaptes a titre de support pour des especes catalytiques, 
notamment de type metaux noble a Tetat metallique. 

De fa?on plus generate, Tinvention a pour but de fournir des 
25 catalyseurs heterogenes mesoporeux de haute surface specifique et de stabilite 
thermique importante. 

Ainsi, selon un premier aspect, la presente invention a pour objet 
un materiau mesostructure (par exemple mesoporeux ordonne), comprenant 
une phase minerale, au sein de laquelle sont dispersees des particules de 
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dimensions nanometriques comprenant au moins un oxyde metallique a l'6tat 
cristallin, choisi parmi un oxyde de cerium, un oxyde de zirconium, un oxyde de 
titane, ou un oxyde d'une terre rare autre que le cerium, ledit oxyde comprenant 
au moins un 6l6ment metallique M, sous forme cationique, en solution solide au 
5 sein du reseau cristallin dudit oxyde. 

Par "terre rare", on entend un element choisi parmi ryttrium ou les 
lanthanides, les lanthanides designant Tensemble des 6l6ments dont le numero 
atomique est compris, de fagon inclusive, entre 57 (lanthane) et 71 (lutecium) 

De fagon pr6ferentielle, le materiau mesostructure de invention 
10 est thermiquement stable. Ainsi, le materiau de Tinvention conserve en general 
un caractere mesostructure lorsqu'il est soumis a un traitement thermique a une 
temperature de 400°C pendant une duree de 6 heures. De preference, le 
materiau selon ('invention conserve ce caractere mesostructure meme lorsqu'il 
est soumis, pendant la meme duree, a une temperature de 500°C, et de 
is preference a une temperature superieure, pouvant avantageusement aller 
jusqu'a 600°C, voire jusqu'a 700°C, et meme, dans certains cas particuliers, 
jusqu'a 800°C, et encore plus preferentiellement jusqu'a 900°C. 

En general, lorsqu'on soumet le materiau a un traitement 
thermique de 6 heures aux temperatures precitees, on observe, en plus de la 

20 conservation du caractere mesostructure, une relativement bon maintien de la 
surface specifique, c'est-a-dire que, suite au traitement thermique, la surface 
specifique BET dudit materiau ne varie en general pas d'un facteur excedant 
50 %, ce facteur restant de preference inferieur ou egal a 40 %, et 
avantageusement inferieur ou egal a 30 %. Le facteur de variation de la surface 

25 BET auquel il est fait reference est calcule par le ratio (Si-Sf)/(Si), ou "Si" 
designe la surface specifique BET mesur6e avant traitement thermique ; et ou 
"Sf designe la surface specifique BET mesuree apres traitement thermique, les 
surfaces specifiques BET precitees etant mesurees selon la methode 
"BRUNAUER-EMMET-TELLER" decrite dans the Journal of the American 

30 Chemical Society, vol. 60, page 309 (fevrier 1938). Par ailleurs, on constate le 
plus souvent que la repartition poreuse du materiau, determinee par la methode 
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BET, est sensiblement la meme avant et apr6s un traitement thermique de 6 
heures aux temperatures precipes. 

A propos de la stabilite thermique des materiaux de Tinvention, il 
est a noter que I'exposition de materiaux mesostructures a des temperatures 
5 elevees mene g§n6ralement a une fragilisation de ces materiaux, notamment 
du fait de la diminution de l'6paisseur des parois de leur mesostructure, ce qui 
peut mener a un effondrement de ladite structure. La presente invention 
permet, de fa?on surprenante de fournir des composes tres stables en 
temperature. 

10 Avantageusement, les materiaux mesostructures de la presente 

invention sont des solides presentant, au moins a un niveau local, une ou 
plusieurs mesostructure(s) choisie(s) parmi : 

- les mesostructures mesoporeuses de sym6trie hexagonale 
tridimensionnelle P63/mmc, de symetrie hexagonale 

15 bidimensionnelle P6mm, de symetrie cubique tridimensionnelle 

Ia3d, Im3m ou Pn3m ; 

- les mesostructures de type vesiculates ou lamellaires ; ou 

- les mesostructures de type vermiculaires. 

En ce qui concerne la definition de ces differentes symetries et 
20 structures, on pourra se referer par exemple aux articles de Chemical Materials, 
vol. 9, No 12, pp. 2685-2686 (1997), de Nature, vol. 398, pp.223-226 (1999), ou 
de Science, vol. 269, pp. 1242-1244 (1995). 

Les "particules de dimensions nanometriques" presentes au sein 
des materiaux de I'invention sont de preference des particules de morphologie 
25 sph^rique ou isotrope dont au moins 50% de la population possede un diam^tre 
moyen compris entre 1 et 10 nm, avantageusement inferieur a 6 nm, avec une 
repartition granulometrique de ces particules avantageusement monodisperse. 

De faQon plus specifique, les "particules de dimensions 
hanometriques" presentes dans le materiau de I'invention peuvent egalement 
30 designer, selon un mode particulier, des particules anisotropes de type 
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batonnets, a la condition que, pour au moins 50% de la population de ces 
particules, le diametre transversal moyen reste compris entre 1 et 10 nm et la 
longueur ne depasse pas 100 nm, avec une repartition granulometrique de ces 
particules de preference monodisperse. 

5 Les particules de dimensions nanometriques a base d'oxyde 

metallique qui sont presentes dans le materiau de I'invention sont des particules 
au moins partiellement cristallines, au sein desquelles I'oxyde metallique 
presente generalement un taux de cristallinite allant de preference de 30 a 
100 % en volume. Le taux de cristallinite volumique d'un oxyde metallique 

10 donne, present au sein des particules de dimensions nanometriques du 
materiau de I'invention, peut etre calcule par le rapport de I'aire d'un pic de 
diffraction obtenu par diffraction pour un echantillon temoin dudit oxyde a I'etat 
totalement cristallise, rapport6 a I'aire du meme pic de diffraction obtenu pour 
un echantillon du materiau selon I'invention. 

15 La presence de ces particules partiellement cristallisees au sein 

de la phase minerale confere aux materiaux mesostructures de I'invention, en 
plus d'un agencement ordonne de leur reseau de pores, un taux de cristallinite 
global generalement au moins egal a 10% en volume, et preferentiellement 
superieur a 30% en volume, ce taux de cristallinite volumique global etant 

20 calcule en multipliant le taux de cristallinite volumique determine 
experimentalement pour les particules, selon la methode decrite ci-dessus, par 
la fraction de volume du materiau qui est occupee par lesdites particules. 

Par "taux de cristallinite d'un materiau mesostructure" au sens de 
I'invention, on entend le taux de cristallinite propre des parois de la structure, 

25 qui prend globalement en compte a la fois la cristallinite eventuelle de la phase 
minerale liante et la cristallinite des particules de dimensions nanometriques- 
incluses dans cette phase liante. A ce sujet, il faut done bien souligner que la 
cristallinite du materiau, au sens de I'invention, correspond a une organisation 
microscopique detectable notamment par diffraction (par exemple par diffraction 

30 de rayons X aux grands angles), qui est a distinguer en particulier de I'ordre 
presente, a un niveau plus macroscopique, par la mesostructure du materiau. 



WO 03/062138 



PCT7FR03/00167 



10 

De fa?on caracteristique, les particules de dimensions 
nanometriques integr6es dans la phase min6rale liante des materiaux de 
Tinvention sont des particules a base d'un oxyde metallique qui comprend au 
moins un m6tal M & I'etat cationique, dit §lement "dopant", qui est present en 
5 solution solide, generalement en solution solide d'insertion et/ou de substitution, 
au sein de la structure cristalline de I'oxyde. 

Par "cations presents en solution solide au sein d'un oxyde 
metallique", on entend des cations presents, a titre de cations d'insertion et/ou- 
de substitution, au sein d'un oxyde metallique cristallin jouant de fagon 

10 caracteristique le role d'un r§seau cristallin hote, lesdits cations representant 
generalement strictement moins de 50% en mole de la quantite totale de 
cations metalliques presents dans I'oxyde, c'est-a-dire que les cations integres 
en solution solide preferentiellement de cations minoritaires par rapport aux 
cations constitutifs de Poxyde metallique ou ils sont integres en solution solide, 

15 la teneur en lesdits cations pouvant toutefois atteindre 50% dans certains cas. 
Un oxyde cristallin integrant des cations en solution solide conserve la structure 
de I'oxyde cristallin a I'etat pur, de legeres modifications des parametres de 
mailles pouvant cependant etre observees, par exemple en accord avec la loi 
de Vegard. Un oxyde cristallin integrant des cations en solution solide presente 

20 de ce fait generalement un diagramme de diffraction de rayons X similaire a 
celui de Toxyde mixte pur, avec un decalage plus ou moins important des pics. 

De preference, au sein de I'oxyde metallique des particules 
incluses dans les materiaux de Tinvention, la quantite de cations de I'element 
"dopant" M en solution solide (ou de la totalite des cations dopants en solution 

25 solide (incluant les cations M), lorsque plusieurs dopants sont presents) 
represente au moins 0,2 % en mole de la quantite totale de cations metalliques 
presents dans I'oxyde, avantageusement au moins 0,5 % en mole, et encore 
plus avantageusement au moins 1 % en mole. De fa?on generate, on prefere le 
plus souvent que la teneur en cations "dopants" (cations de Telement M, 

30 eventuellement en association avec d'autres cations dopants) soit la plus 
elevee possible. Ainsi, lorsque cela est envisageable, notamment compte tenu 
de la nature du ou des element(s) dopant(s) et de I'oxyde au sein duquel il sont 
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introduits en solution solide, on prefere que la teneur en cations M dopants"soit 
au moins egale a 5%, de preference au moins §gale £ 20%, et encore plus 
avantageusement au moins egale a 30%, voire au moins egale & 40%. 

La nature exacte des cations du metal M dont la presence est 
5 envisageable depend de la nature de Poxyde metallique au sein duquel il est 
integre en solution solide. 

Ainsi, lorsque les particules de dimensions nanometriques 
integrees dans la phase minerale liante des mat6riaux de I'invention sont des 
particules a base d'oxyde de cerium, Telement M present a Petat cationique en 

10 solution solide peut, de fa<?on generate, etre choisi parmi les terres rares autres 
que le cerium, les metaux de transitions susceptibles de pouvoir etre integres 
sous forme cationique en solution solide au sein d'un oxyde de cerium (en 
particulier le zirconium ou, le manganese), ou bien encore parmi les metaux 
alcalino-terreux (notamment le baryum, le calcium, ou le strontium), ledit metal 

15 M designant de preference une terre rare autre que le cerium 
(avantageusement le lanthane, Pyttrium, le neodyme, le praseodyme, le 
dysprosium ou Peuropium), ou bien le zirconium. La quantite de cations du 
metal M qu'on peut introduire en solution solide au sein d'un oxyde de cerium 
depend de la nature dudit metal M. Lorsque le metal M dopant represente le 

20 zirconium ou une terre rare autre que le cerium, la quantite de cations du metal 
M qu'on peut integrer en solution solide peut representer jusqu'& 50% en mole 
de la quantite totale de cations metalliques presents dans Poxyde dope. 

Selon un autre mode de realisation, les particules de dimensions 
nanometriques integrees dans la phase minerale liante des materiaux de 

25 [Invention sont des particules a base d'oxyde de zirconium. Dans ce cas, le 
metal M present a I'etat cationique en solution solide peut etre choisi parmi le 
cerium, les terres rares autres que le cerium, les metaux de transitions 
susceptibles de pouvoir etre integres sous forme cationique en solution solide 
au sein d'un oxyde de zirconium, ou bien encore parmi les metaux alcalino- 

30 terreux (notamment le baryum, le calcium, ou le strontium), ledit metal M 
designant de preference une terre rare (avantageusement le cerium, le 
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lanthane, ryttrium, le neodyme, le praseodyme, le dysprosium ou I'europium). 
Lorsque le metal M dopant represente le cerium ou une autre terre rare, la 
quantite de cations du metal M qu'on peut integrer en solution solide peut 
repr6senter jusqu'a 50% en mole de la quantite totale de cations metalliques 
5 presents dans I'oxyde dop6. 

Lorsque les particules de dimensions nanonrtetriques integrees 
dans la phase minerale liante des materiaux de I'invention sont des particules a 
base d'oxyde de titane, le ntetal M present a I'etat cationique en solution solide 
peut etre choisi parmi les terres rares, les metaux de transitions susceptibles de 

10 pouvoir etre integres sous forme cationique en solution solide au sein d'un 
oxyde de titane, ou bien encore parmi les metaux alcaiino-terreux (notamment 
le baryum, le calcium, ou le strontium), ledit metal M 6tant de preference un 
Element formateur d'une phase de type rutile ou anatase. Avantageusement, 
dans des particules a base d'oxyde de titane, le metal M "dopanfest une terre 

15 rare ou bien le manganese, retain, le vanadium, le niobium, le molybdene ou 
Tantimoine. 

Enfin, lorsque les particules de dimensions nanometriques 
integrees dans la phase minerale liante des materiaux de I'invention sont des 
particules a base d'un oxyde de terre rare, le metal M present a Petat cationique 

20 en solution solide peut etre choisi parmi les terres rares autres que la terre rare 
constitutive dudit oxyde, les metaux de transitions susceptibles de pouvoir etre 
integres sous forme cationique en solution solide au sein dudit oxyde de terre 
rare, ou bien encore parmi les m6taux alcaiino-terreux (notamment le baryum, 
le calcium, ou le strontium), ledit metal M etant alors de preference choisi parmi 

25 le cerium, le zirconium, le lanthane, ryttrium, le neodyme, le praseodyme, le 
dysprosium ou Teuropium. 

La phase minerale (ou matrice minerale) du materiau 
m6sostructure de la presente invention, qui integre les particules de dimensions 
nanometriques definies precedemment, constitue une phase amorphe a 
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partiellement cristalline. De facon preferentielle, cette phase minerale est au 
moins partiellement constitute de silice. 

Notamment lorsqu'elle est a base de silice, la phase minerale peut 
comprendre en outre des composes a base de I'element dopant M qui est 
5 present par ailleurs en solution solide au sein des particules de dimensions 
nanometriques. 

Dans ce cadre, la phase minerale peut par exemple comprendre 
des cations metalliques du metal M et/ou des clusters a base du metal M, 
disperses, de preference de facon homogene, au sein de ladite phase minerale, 

10 par exemple dans une matrice a base de Si0 2 . Par "cluster" a base du metal M, 
on entend une entite polyatomique de dimension inferieure a 2 nm, de 
preference inferieure a 1 nm, comprenant au moins des atomes du metal M, a 
I'etat d'oxydation 0 ou a un etat d'oxydation superieur (typiquement, il s'agit de 
clusters a base d'especes oxydes et/ou hydroxydes du metal M, par exemple 

15 des entites polyatomiques au sein desquels plusieurs atomes du m6tal M sont 
relies entre eux par des ponts -O- ou -OH-, chacun des atomes du metal M 
pouvant etre relie a un ou plusieurs groupements -OH). 

La phase minerale des materiaux de I'invention peut egalement 
comprendre des cations metalliques de I'element M et/ou des clusters a base 
20 du metal M, a la surface de ladite phase minerale, par exemple a la surface 
d'une matrice a base de silice. Cela peut notamment etre le cas lorsque le 
metal M est le zirconium, le manganese, ou bien encore une terre rare (en 
particulier le lanthane, ryttrium, le neodyme, le praseodyme, le dysprosium ou 
I'europium). 

25 Selon une variante avantageuse, la phase minerale des materiaux 

de I'invention comprend des cations metalliques de I'element M et/ou des 
clusters a base du metal M, a la fois disperses au sein de ladite phase minerale 
et a la surface de ladite phase minerale. Cette variante peut etre 
particulierement interessante lorsque le metal M est le zirconium, le 

30 manganese, le baryum, ou une terre rare telle que le lanthane, ryttrium, le 
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neodyme, le praseodyme, le dysprosium ou I'europium). Les materiaux 
pr6sentant ce type de phase minerale possedent souvent une stabilite 
thermique accrue, g§neralement associee a des proprtetes catalytiques 
int§ressantes, notamment des propri§tes acido-basique et/ou redox, ce qui peut 
5 par exemple les rendre adaptes pour la catalyse heterogene de reactions 
d'oxydation ou de catalyse basique £ des temperatures relativement 
importantes, notamment des reactions d'oxydation d'hydrocarbures (alcanes, 
aromatiques..,). 

La phase min§rale presente dans les materiaux de invention, 
10 egalement designee par le terme de matrice minerale, joue un role 
caracteristique de liant entre les particules de dimensions nanometriques. En 
d'autres termes, les particules de dimensions nanometriques presentes dans le 
materiau sont specifiquement localisees au sein de cette phase liante, c'est a 
dire au sein des parois de la structure mesoporeuse. II est done a souligner que 
15 les materiaux selon I'invention sont en particulier a distinguer de materiaux 
mesoporeux incluant des particules dans I'espace interne de leurs pores. 

On prefere souvent qu'une partie au moins des particules 
integrees dans la phase minerale liante soit en contact avec les parties 
poreuses constituant Tespace interne du materiau. En d'autres termes, le 
20 materiau selon Tinvention est preferablement un materiau od la phase minerale 
joue effectivement un role de liant inter-particulaire, mais n'englobe pas 
totalement les particules de dimensions nanometriques qu'elle contient. 

II est important de considerer le role primordial de consolidation 
inter-particulaire de la phase minerale. En effet, de fa?on a favoriser la 
25 formation d'une structure oCj les particules sont partiellement mises a nu, on 
serait tent6 a priori de diminuer fortement le rapport phase minerale liante/ 
particules. Or, il apparait que la stabilite de la structure n'est generalement pas 
assuree lorsque le rapport molaire matrice minerale/particules se situe en dega 
de la proportion de 20:80. 

30 De ce fait, le rapport molaire matrice minerale/particule de 

dimensions nanometriques est avantageusement compris dans les materiaux 
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selon Tinvention entre 20:80 et 99,5:0,5, et avantageusement entre 40:60 et 
95:5. De fagon encore plus prefer6e, ce rapport molaire est compris entre 40:60 
et 92:8. 

Selon une variante particuliere, les materiaux de Tinvention 
5 peuvent 6galement comprendre des cristallites a base d'oxyde, d'hydroxyde, 
d'oxy-hydroxyde, de carbonate ou d'hydroxy-carbonate de T6lement "dopant" M 
qui est present par ailleurs en solution solide dans les particules de dimensions 
nanometriques d§finies precedemment. Le cas echeant, ces cristallites sont 
incluses dans la matrice et/ou presentes a sa surface. Ces cristallites sont de 
10 preference a base d'oxyde de zirconium, d'hydroxyde et/ou d'oxyde de 
manganese, d'hydroxyde et/ou d'oxyde d'une terre rare (notamment d'oxyde de 
lanthane), ou bien encore § base d'un oxyde, carbonate ou 'hydroxy-carbonate 
d'un metal alcalino-terreux, notamment de baryum, de strontium ou de calcium. 
Lorsqu'elles sont presentes, on prefere que ces cristallites & base de Telement 
15 M possedent une taille inferieure ou egale a 700 nm, et de preference inferieure 
ou egale a 500 nm. Ainsi, de fagon particulierement avantageuse, ces 
cristallites ont une taille comprise entre 2 nm et 200 nm. 

Des clusters et/ou des cristallites a base du metal M, du type.de 
ceux qui sont potentiellement presents au sein et/ou a la surface de la phase 
20 minerale, peuvent 6galement etre presents, dans certains cas, au sein et ou a 
la surface des particules de dimensions nanometriques qui sont dispersees au 
sein de cette phase. La presence de ces clusters et/ou cristallites peut conferer 
au materiau des proprietes catalytiques accrues. 

Selon Tinvention, Pepaisseur globale des parois de la structure 
25 mesoporeuse, qui integrant les particules de dimensions nanometriques et les 
cristallites et/ou clusters eventuels a base du metal M. est generalement 
comprise entre 2 et 12 nm, et le plus souvent entre 3 et 10 nm. 

D'autre part, les materiaux de Tinvention presentent generalement 
une surface specifique BET elevee, le plus souvent comprise entre 750 et 
30 2 3 00 m 2 par cm 3 de materiau. Exprimee en unites de surface par unite de 
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masse, cette surface specifique BET est, en regie g6nerale, comprise entre 
120et600m 2 /g. 

Le plus souvent, si on soumet un mat6riau selon I'invention a un 
traitement thermique de 6 heures a 800°C, sa surface specifique BET reste au 
5 moins egale & 750 m 2 par cm 3 de materiau, cette surface specifique BET etant 
typiquement comprise entre 800 et 1100 m 2 par cm 3 de materiau (et le plus 
souvent, entre 120 et 300 m 2 /g). De preference, suite a un traitement thermique 
a 800°C pendant 6 heures, la surface specifique BET d'un materiau selon 
Tinvention reste au moins egale a 900 m 2 par cm 3 . 

io Par ailleurs, un materiau selon Tinvention est avantageusement tel 

que, suite a un traitement thermique de 6 heures a 400°C, sa surface specifique 
BET est au moins egale a 1500 m 2 par cm 3 de materiau, cette surface 
specifique BET etant typiquement comprise entre 1600 et 2300 m 2 par cm 3 de 
materiau (et le plus souvent, entre 250 et 600 m 2 /g), cette surface specifique 

15 etant avantageusement au moins egale a 1800 m 2 par cm 3 de materiau. 

Dans le cas d'une structure mesoporeuse ordonnee, le diametre 
des pores est generalement au moins egal a 2 nm. Ce diametre est le plus 
souvent inferieur ou egal a 8 nm, et, le plus souvent, il est inferieur ou egal a 
6 nm. 



20 Selon un second aspect, la presente invention a egalement pour 

objet un procede de preparation d f un materiau mesostructure integrant des 
particules a base d'oxydes comprenant un element metallique M en solution 
solide tel que defini precedemment. Ce procede est caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes successives consistant a : 

25 (a) realiser une mesostructure minerale integrant, au sein de ses parois, 

des particules de dimensions nanometriques comprenant un oxyde 
metallique ^ Tetat cristallin, choisi parmi un oxyde de cerium, un oxyde de 
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zirconium, un oxyde de titane, ou un oxyde d'une terre rare autre que le 
c6rium ; 

(b) introduire, au sein de la structure mesoporeuse obtenue, un 
compost a base dudit element M (de preference ledit metal M sous forme 
cationique, eventuellement complex6e, ou bien encore un alcoxyde du 
metal M) , la teneur totale en element M introduit au sein de la structure , 
rapportee a la surface totale developpee par la mesostructure, etant 
inferieure a 5 micromoles de cation par m 2 de surface; et 

(c) soumettre la mesostructure ainsi r§alisee a une temperature au 
moins £gale a 300 °C, et non sup6rieure & 1000 °C, 

ce par quoi on integre au moins une partie de ('element M sous la forme de 
cations en solution solide au sein de I'oxyde present dans les particules de 
dimensions nanometriques introduces lors de I'etape (a), ce qui mene a 
Pobtention d'un materiau selon invention. 

L'etape (a) du precede de I'invention peut etre conduite selon tout 
moyen connu de I'homme du metier. Toutefois, cette etape (a) est de 
preference conduite en mettant en oeuvre le proc6de qui fait Pobjet de la 
demande de brevet WO 01/32558, c'est-a-dire en mettant en oeuvre les etapes 
consistant a : 

(a1) former un milieu initial, de preference aqueux ou hydro-alcoolique, 
avantageusement de pH inferieur a 4, comprenant un agent texturant, a 
savoir un compose amphiphile de type tensioactif, notamment un 
copolymere, de preference non charge dans les conditions de mise en 
oeuvre du procede, et susceptible de former des micelles dans le milieu 
reactionnel (notamment un tensioactif non ionique de type copolymere 
sequence, et plus pr6ferentiellement un copolymere tribloc poly(oxyde 
d'ethylene)-poly(oxyde de propylene)-poly(oxyde d'6thylene)) ; 

(a2) ajouter au milieu de Tetape (a1) une dispersion colloTdale de 
particules de dimensions nanometriques a base d'un oxyde metallique 
& Tetat cristallin, choisi parmi un oxyde de c§rium, un oxyde de 
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zirconium, un oxyde de titane, ou un oxyde d ! une terre rare autre que le 
cerium, avec de preference un diamfetre hydrodynamique d'au moins 
50% de la population des particules colloTdales compris entre 1 et 15 
nm, et une repartition granuIom§trique preferentiellement monodisperse 
5 de ces particules colloTdales ; 

(a3) former, par ajout dans le milieu d'un precurseur mineral 
(g§n§ralement un compose de type silicate alcalin ou alcoxyde de 
silicium), une phase minerale mesostructur6e, le plus souvent au moins 
partiellement, voire essentiellement, constitute de silice, ladite phase 
10 minerale integrant alors, au sein des parois de cette structure, au moins 

une partie des particules de dimensions nanometriques introduces lors 
de I'etape (a2) ; et 

(a4) eliminer I'agent texturant, notamment par traitement thermique ou 
bien entramement par un solvant, 

15 ces etapes etant eventuellement suivies d'une ou plusieurs etapes de lavage, 
sechage, calcination, et/ou attaque chimique partielle controlee de la phase 
minerale, par exemple par NH 4 OH, NaOH ou HF. 

En tout etat de cause, on prefere g6n6ralement que la structure 
mesoporeuse obtenue a Tissue de I'etape (a) possede une surface specifique 

20 BET au moins egale a 1800 m 2 par cm 3 de materiau, de preference au moins 
egale a 2100 m 2 par cm 3 de materiau, et encore plus avantageusement de 
I'ordre de 2400 m 2 par cm 3 de materiau, c*est a dire, en general, entre 2200 et 
2500 m 2 par cm 3 de materiau. On prefere par ailleurs que cette mesostructure 
realisee lors de I'etape (a) possede un volume poreux au moins egal a 

25 0,2 cm 3 /g pour ses pores de dimensions inferieures ou egales a 20 nm. 

Quel que soit le mode exact de mise en ceuvre de Tetape (a), les 
particules de dimension nanometriques a base d'un oxyde metallique qui sont 
immobilises au sein de la mesostructure minerale sont de preference des 
particules d'oxyde de cerium du type de celles decrites notamment dans les 
30 demandes de brevets FR 2 416 867, EP 0 206 906 ou EP 208 580, des 
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particules d'oxyde de zircone telles que decrites dans le Journal of Gel Science 
Technology, vol. 1, p. 223 (1994), des particules nanometriques d'oxyde de 
titane telles que decrites dans I'article de Chemical Materials, vol. 10, pp. 3217- 
3223 (1998), ou bien des particules d'oxyde de terre rare du type de celles 
5 decrites dans la demande de brevet europeenne EP 308 31 1 . 

De facon plus generate, les particules d'oxydes metalliques mises 
en ceuvre peuvent egalement etre obtenues notamment par traitement acide, 
lavage ou dispersion de poudres ultrafines obtenues par exemple par des 
procedes de synthese a haute temperature du type des combustions de 
10 chlorures metalliques dans une flamme connues de I'homme du metier. 

L'etape (b) du procede consiste a realiser une impregnation d'au 
moins une partie des zones poreuses de la mesostructure realisee dans l'etape 
(a) avec un compose de Pelement M que Ton souhaite introduire a titre de 
"dopant" en solution solide au sein des particules d'oxydes integrees au sein 
15 des parois de la mesostructure. Generalement, cette impregnation est realisee 
en introduisant lesdits cations de I'element M au sein de la mesostructure en les 
dispersant au sein d'une phase vecteur, liquide ou gazeuse, cette phase 
vecteur etant de preference un milieu liquide, en general un milieu aqueux ou 
hydro-alcoolique, ou bien encore un milieu solvant organique. 

20 Ainsi, l'etape (b) consiste le plus souvent a realiser une 

impregnation d'au moins une partie des zones poreuses de la mesostructure 
realisee dans l'etape (a) avec une solution, generalement aqueuse, d'un sel 
d'un cation du metal M, de preference d'un nitrate, oxy-nitrate, oxalate, et/ou 
acetate du metal M, ou bien avec une solution aqueuse ou hydro-alcoolique 

25 comprenant des cations du metal M a I'etat complexe, ou bien encore avec un 
solution, generalement en milieu solvant organique anhydre, comprenant un 
alcoxyde du metal M. Toutefois, selon des modes de mise en ceuvre 
particuliers, on peut egalement envisager dans l'etape (b) I'utilisation de 
dispersions de clusters a base du metal M (notamment des clusters a base 

30 d'oxyde et/ou d'hydroxydes du metal M), ou bien encore une phase gazeuse 
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comprenant un compost du metal (cette phase gaz etant preferentiellement 
constitute par ledit compose a I'etat gazeux). 

Dans I'etape (b), il est necessaire que la concentration globale en 
cation de 1'element M introduits au sein des zones poreuse soit relativement 
faible, notamment de facon a ne pas observer une diminution trap importante 
de la surface specifique du materiau, voire un colmatage des pores, suite au 
traitement thermique de I'etape (c). Cette concentration globale est telle que la 
teneur totale en cations dudit element M, rapportee a la surface totale 
developpee par la mesostructure, reste, en regie generate, inferieure a 
5 micromoles de cation par m 2 de surface. De preference, cette teneur reste au 
moins egale a 1 micromole de cation par m 2 de surface. La "surface totale du 
materiau mesostructure" a laquelle il est fait reference ici est calculee en 
multipliant la surface specifique BET, mesuree en m 2 /g pour le materiau 
mesostructure obtenu a Tissue de I'etape (a), par la masse dudit materiau. 

On prefere en general que, lors de I'etape (b), les composes a 
base du metal M soient introduits au sein de la mesostructure sous la forme 
d'une solution, en milieu aqueux ou hydro-alcoolique, ou bien encore au sein 
d'un solvant organique. Dans ce cadre, de facon a se placer dans les conditions 
de concentration precitees, la concentration globale C en cations M au sein du 
20 milieu qui se retrouve incorpore dans la mesostructure a Tissue de I'etape (b) 
est en general inferieure a 2 mol/L et elle est de preference comprise entre 0,1 
mol/L et 1,5 mol/L, cette concentration etant avantageusement inferieure ou 
egale a 1 mol/L. II est a noter que, dans le cadre du present procede, il est 
possible de realiser une impregnation avec des solutions relativement 
25 concentrees, la concentration C pouvant etre superieure a 0,5 mol/L, voire a 0,7 
mol/L dans la plupart des cas. Pour parvenir a ('incorporation d'une solution 
presentant une telle concentration C au sein du materiau mesostructure issu de 
I'etape (a), I'etape (b) peut etre conduite selon deux votes possibles. 

Ainsi, selon une premiere variante envisageable, I'etape (b) peut 
so etre conduite en immergeant le materiau mesostructure obtenu a I'issu de 
I'etape (a) au sein d'une solution comprenant I'element M a une concentration 
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de I'ordre de la concentration C (generalement comprise entre 0,1 et 1,5 mol/L, 
et avantageusement entre 0,2 et 1 mol/L), puis en filtrant le milieu obtenu. Le 
solide impregne recueilli suite a la filtration comprend alors effectivement au 
sein de ses zones poreuses une solution comprenant un compose du metal M, 
avec la teneur recherchee en metal M. 

Selon une autre variante possible, I'etape (b) peut egalement §tre 
conduite en immergeant le materiau mesostructure obtenu a I'issu de I'etape (a) 
au sein d'une solution comprenant I'element M a une concentration proche de la 
concentration C (en general a une concentration avantageusement comprise 
entre 0,2 et 1,5 mol/L, et de preference entre 0,4 et 1,2 mol/L), puis en 
soumettant le milieu obtenu a une centrifugation. Sous reserve de ne pas 
conduire la centrifugation dans des conditions trap poussees (typiquement, la 
centrifugation est realisee, a raison de 2000 a 5000 tours par minutes, pendant 
une duree n'excedant generalement pas 30 minutes), le culot de centrifugation 
obtenu est un solide impregne qui comprend, au sein de ses zones poreuses, 
une solution comprenant I'element M a la concentration recherchee. 

Quel que soit le mode exact de mise en ceuvre de I'etape (b), le 
solide impregne obtenu a I'issu de cette etape est ensuite soumis a une etape 
(c) de traitement thermique. Cette etape (c) est essentiellement destinee a 
realiser une integration au moins partielle de cations de I'element M en solution 
solide au sein des particules a base d'oxyde incluses dans les parois de la 
mesostructure. A cet effet, elle comprend un traitement du materiau a une 
temperature au moins egale a 300°C, cette temperature etant de preference au 
moins egale a 350 °C, des temperatures superieures n'etant generalement pas 
requises pour ce qui est de Integration des cations de I'element M au sein des 
particules a base d'oxyde. A ce propos, il faut bien souligner que le procede de 
la presente invention permet, de facon surprenante, d'integrer des cations 
metalliques dopants en solution solide d'insertion et ou de substitution au sein 
de I'oxyde metallique des particules de dimensions nanometriques a des 
temperatures faibles, ce qui permet notamment d'obtenir des materiaux 
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mesostructures fonctionnalises presentant des surfaces sp6cifiques tres 
importantes. 

Toutefois, dans certains cas de figure, il peut etre avantageux de 
realiser le traitement thermique de Tetape (c) a une temperature au moins egale 
5 a 400°C, voire au moins egale a 500°C, notamment de fagon a am§Iiorer 
certaines caracteristiques physiques et/ou chimiques du materiau 
(concentrations en sites catalytiques actifs, activites catalytiques specifiques...), 
ce qui n'affecte gen^ralement pas de fagon excessive la surface specifique du 
materiau. Neanmoins, de fagon & ne pas remettre en cause le stabilite de la 
10 mesostructure, la temperature du traitement thermique ne doit en general pas 
depasser 1000°C, et, de preference, elle reste inferieure a 950°C, 
avantageusement inferieure ou egale a 900°C, et encore plus 
pr6ferentiellement inferieure ou egale a 850°C. 

De fagon optionnelle, notamment dans le cas ou le metal M est 
introduit dans I'etape (b) sous forme d'une solution, I'etape (c) peut comprendre 
une etape de sechage, prealablement au traitement thermique. Dans ce cas, ce 
sechage prealable est generalement conduit de la fagon la plus lente possible, 
notamment de fagon a favoriser les ^changes ioniques. A cet effet, le sechage 
est le plus souvent conduit a une temperature comprise entre 15 et 80°C, de 
preference a une temperature inferieure a 50°C, voire a 40°C, et 
avantageusement a temperature ambiante, Ce sechage peut etre effectue sous 
atmosphere inerte (azote, Argon) ou sous atmosphere oxydante (air, oxygene) 
en fonction des composes presents dans le materiau. Dans le cas ou le metal 
M est introduit au sein du materiau sous forme d f un alcoxyde, le sechage est 
avantageusement conduit sous atmosphere exempte d'eau. 

De fagon particulierement avantageuse, Tetape (c) peut etre 
conduite en soumettant le solide a un gradient de temperature, d'une 
temperature initiate comprise entre 15 et 95°C, a une temperature finale 
comprise entre 350°C et 1000°C, avantageusement avec une montee en 
30 temperature comprise entre 0,5 °C par minute et 2 °C par minute, et avec un 
ou plusieurs paliers successifs de maintien a des temperatures interm6diaires, 
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de preference comprise entre 350 et 600°C, pendant des durees variables, 
generalement comprises entre 1 heure et 24 heures. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux, le 
proced6 de I'invention peut comprendre, suite au processus 

5 d'impregnation/traitement thermique des 6tapes (b) et (c) f un ou plusieurs 
cycles ulterieurs d'impregnation/ traitement thermique mettant en oeuvre des 
etapes de type (b) et (c), conduites sur le solide obtenu a i'issu du cycle 
precedent. Par mise en ceuvre de ce type de proced6 a plusieurs cycles 
d'impregnation/traitement thermique successifs, on parvient a realiser une tres 

10 bonne incorporation de I'element M en solution solide au sein des particules 
d'oxydes integrees aux parois lors de l'6tape (a). On peut egalement envisager 
la mise en oeuvre de plusieurs cycles d'impregnation/traitement thermique 
mettant en ceuvre des elements dopant de type M distincts, ce par quoi on peut 
obtenir des materiaux integrant des particules d'oxydes dopes par plusieurs 

15 elements metalliques en solution solide. 

II est par ailleurs a noter que le ou les processus 
d'impregnation/traitement thermique mis en ceuvre peuvent mener, 
parallelement a une integration de 1'element M en solution solide au sein des 
particules d'oxydes, a une integration de cet element sous forme cationique ou 

20 sous forme de cluster au sein et/ou a la surface de la phase minerale liante de 
la mesostructure, en particulier lorsque cette phase liante est au moins 
partiellement constitute de silice. De plus, a Tissue d'une etape de traitement 
thermique de type (c), on observe souvent la formation de cristallites a base 
d'un compose du metal M, notamment de type oxyde, hydroxyde, oxy- 

25 hydroxyde, carbonate ou hydroxy-carbonate, a la surface de la phase liante, 
et/ou au moins partiellement integrees dans celle-ci. On peut egalement 
observer la formation des clusters ou cristallites precites a la surface et/ou au 
sein des particules d'oxydes. 

On observe bien sur des resultats differents en fonction de 
so Telement dopant M utilise. Dans le cas de la mise en oeuvre d'une 
mesostructure initiale integrant des particules nanometriques a base d f oxyde de 
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cerium dispersees au sein cTune phase minerale a base de silice, si I'etement M 
designe le zirconium ou le manganese, on observe plutot Tapparition de 
cristallites d'oxydes du metal M et/ou Integration de cations du m§tal M a la 
surface de la silice, gen6ralement de fa9on homogene. Avec d'autres dopants, 
5 on peut observer en outre Pintegration de cations au sein de la matrice de silice. 

II est a souligner que, de fagon surprenante, en depit des etapes 
d'impregnation/traitement thermique imposees au cours du proc6de de 
Tinvention, les solides obtenus en mettant en oeuvre les etapes de type (a), (b) 
et (c) presentent une surface sp6cifique BET qui reste relativement 6levee, et 
10 qui repr6sente generalement au moins 50%, avantageusement au moins 60%, 
et encore plus pr6ferentiellement au moins 65 % de la surface specifique BET 
du materiau m§sostructure obtenu a Tissue de I'etape (a). 

Compte tenu de leur haute specificite et de leurs proprietes 
particulieres en termes d'acido-basicite, eventuellement associees a des 
15 propri6t6s oxydantes, les materiaux de la presente invention peuvent se reveler 
particulierement utiles a titre de catalyseurs heterogenes, notamment a titre de 
catalyseurs heterogenes acides, basiques ou redox. 

De fagon specifique, il est a souligner que, parmi ces catalyseurs, 
les materiaux de Tinvention a base de particules d'oxyde de cerium integrant du 

20 zirconium en solution solide, ou inversement les materiaux a base de particules 
d'oxyde de zirconium integrant du cerium en solution solide, se revelent 
particulierement interessants dans la mesure ou ils poss^dent des capacites 
importantes de stockage d'oxygene. Les materiaux de Tinvention a base de 
particules d'oxyde de cerium integrant du zirconium en solution solide 

25 presentent par ailleurs, en general, une stabilite thermique importante. 

Les materiaux mesostructures de Tinvention comprenant au sein 
des parois de leurs mesostructures des particules d'oxyde de c§rium integrant 
du manganese en solution solide, qui sont des catalyseurs heterogenes 
basiques moderes, se revelent particulierement utiles a titre de catalyseur 
30 d'absorption, en atmosphere oxydante, d'oxydes azotes, tels que les composes 
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dits NO x (NO, N0 2 , N 2 0 notamment) qui sont present dans certains effluents 
gazeux. 

Par ailleurs, les materiaux de I'invention, en particulier les 
materiaux a base de particules d'oxyde de cerium integrant des cations de 
5 zirconium ou d'une terre rare (autre que le cerium) en solution solide, peuvent 
se reveler particulierement utiles a titre de supports pour des especes 
catalytique, notamment des especes metallique de type metaux nobles (platine 
par exemple). 

Ces differentes utilisations constituent un autre objet de la 
10 presente invention. Les catalyseurs obtenus en supportant des especes 
catalytiques sur un materiau de I'invention constituent encore un autre objet de 
I'invention. 

Les caracteristiques et avantages de I'invention apparaTtront de 
facon encore plus nette au vu des exemples illustratifs exposes ci-apr£s. 
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Exemple 1 : preparation d'un materiau mesostructure integrant, au sein 
d'une matrice minerale iiante de silice, des particules nanometriques 
d'oxyde de cerium dopees par du zirconium en solution solide. 



1-1. Preparation d'une dispersion colloYdale aqueuse (D) de particules 
d'oxyde de cerium 

io On a obtenu une dispersion aqueuse de colloTdes cristallises 

d'oxyde de cerium Ce0 2 , de diametre centre sur 5 nm, selon les etapes 
suivantes : 

- on a d'abord prepare un precipite de Ce0 2 suivant le procede 
de thermo-hydrolyse a 100°C d'une solution de nitrate cerique 

is partiellement neutralisee decrit dans la demande de brevet 

EP 208 580 ; 

- on a ensuite disperse 250 g du precipite de thermohydrolyse 
obtenu, a 68,6% en Ce0 2 , dans 200 g eau demineralisee, puis 
on a laisse reposer une nuit a temperature ambiante ; 

20 - on a centrifuge a 4500 tours par minute durant 15 minutes, 

puis on a lave et concentre la phase surnageante, par 
ultrafiltration sur une membrane de 3 KD. 

La concentration de la dispersion colIoTdale qu'on a obtenue est de 43% en 
poids, soit de 4,15 M en Ce0 2 . 

25 1-2. Preparation d 9 un compose mesostructure Si0 2 /Ce0 2 

(1) Dans un reacteur, a temperature ambiante, on a additionne 2 g 
de Pluronics P123 (copolymere POE( 2 orPPO(70)-POE( 20 )) en 
provenance de la societe BASF et 58,1 g d'eau demineralisee. 
30 On a ensuite ajoute 16,9 g d'une solution d'HCI a 2 moles / 

litre. Le melange a ete mis sous agitation a Taide d'un barreau 
aimantee. Le milieu ainsi obtenu a ete maintenu a 37°C. 
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(2) On a additionne sous agitation et de maniere instantan6e 4 g 
de la dispersion collotdale (D) pr6c6demment pr6par§e. 

5 (3) 2,08 g de TEOS ( tetra-6thyl ortho-silicate, MW= 208 g) ont 

ensuite 6t§ additionnes a d6bit constant en une heure a I'aide 
d'une pompe ( pousse-seringue KDS). 

Le rapport molaire (Si0 2 /Ce0 2 ) introduit est de 50:50. 

L'ensemble reactionnel a ete mis sous agitation & temperature de 
10 37°C pendant 20 heures. On a ensuite transfere la dispersion obtenue dans 
une enceinte fermee, puis on Pa mise a I'etuve a 80°C pendant une nuit. 

Le produit solide a ete recupere par centrifugation a 4500 tours 
par minute puis lave par un volume d'eau demineralisee equivalent au volume 
initial de l'ensemble reactionnel. 

15 Apres separation par centrifugation, le produit solide a ete mis a 

secher a temperature ambiante sous atmosphere d'air. 

(4) Le produit a ete ensuite calcin6 en temperature (500°C) 
pendant 6 heures. La montee en temperature utilisee a ete de 
1°C/mn. 

Par mesures d'adsorption BET a Tazote, la surface sp§cifique 
mesuree pour le compose mesostructure obtenu est de 534 m2/g et le volume 
poreux est de 0,37 ml /g. La taille des mesopores est quant a elle de 4 nm. 

Par microscopie electronique a transmission sur des echantillons 
soumis a une ultramicrotomie, on observe une texture ordonnee du materiau. 

Dans la structure mesoporeuse observee, la distance centre a 
centre des pores determinee est de Tordre de 14 nm, ce qui suggere une 
6paisseur des parois de Tordre de 10 nm. 

A haute resolution, on distingue des particules parfaitement 
cristallisees de Ce02, inseres dans les parois de la structure mesoporeuse. Par 
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analyse chimique localis6e, on montre que ces particules de Ce0 2 sont 
parfaitement dispersees au sein des parois de Si0 2 . 



1-3. Impregnation et dopage de la mesostructure obtenue 

5 

On a introduit 2 g du materiau mesostructure obtenu dans Petape 
1-2 dans 50 mL d ! une solution de nitrate de zirconyle & 0,25 mol/L en zirconium 
(rapport molaire N0 3 /Zr = 1,3). On a place ce milieu sous agitation durant une 
heure a 25°C. 

io La dispersion realisee a ensuite ete soumise a une centrifugation 

a 4500 tours par minute durant 15 minutes. 

Le culot de centrifugation a ete recupere puis a ete seche en le 
laissant a Pair libre a 25°C durant 16 heures. 

Le solide obtenu a ensuite ete place dans une 6tuve a 80°C 
is pendant 8 heures. 

On a ensuite porte progressivement le solide a 400°C, a raison 
d'une montee en temperature de 1°C par minute. On a alors laisse le solide a 
400°C pendant 6 heures, puis on a laisse la temperature decroitre 
progressivement jusqu'a 25°C. 

20 ^operation d'impregnation traitement thermique a ete renouvelee 

une fois sur le solide obtenu (immersion dans 50 mL d'une solution de nitrate 
de zirconyle a 0,25 mol/L en zirconium, agitation durant une heure, 
centrifugation a 4500 tours par minute durant 15 minutes, sechage de 16 
heures a 25°C, 8 heures d'etuve a 80°C, elevation progressive (de la 

25 temperature 1°C par minute) jusqu'a 400°C, maintien a 400°c durant 6 heures 
et d6croissance lente de la temperature). 

Par analyse de fluorescence sous rayons X, on determine les 
proportions molaires suivantes des cations Ce, Si et Zr au sein du materiau 
obtenu £ la suite de ces differentes etapes : 

30 (Si : Ce : Zr) = (45%: 45% : 10%). 
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Par analyse BET, la surface sp6cifique du produit obtenue est 
mesur6e egale a 275 m 2 /g, et la repartition poreuse observee est centr6e sur 
4 a 5 nm. 

Par diffraction de rayons X, on observe un spectre tres proche de 
5 celui d'un oxyde de c6rium pur, avec des pics tr6s Ieg6rement d6cales vers les 
petites distances, et la presence tres faible de pics attribuables a une structure 
Zr0 2 quadratique, indiquant la presence de cristallites de Zr0 2 . 



10 Exemple 2 : preparation d'un materiau mesostructure integrant, au sein 
d'une matrice minerale liante de silice, des particules nanometriques 
d'oxyde de cerium dopees par du zirconium en solution solide. 

On a introduit 2 g du materiau mesostructure obtenu dans Petape 
15 1-2 de Texemple 1 dans 50 mL d'une solution de nitrate de zirconyle a 1 ,5 mol/L 
en zirconium (rapport molaire NCVZr = 1,3). On a place ce milieu sous agitation 
durant une heure a 25°C. 

La dispersion realisee a ensuite ete soumise a une centrifugation 
a 4500 tours par minute durant 15 minutes. 

20 Le culot de centrifugation a ete recupere puis a ete seche en le 

laissant a fair libre a 25°C durant 16 heures. 

Le solide obtenu a ensuite ete place dans une etuve a 80°C 
pendant 8 heures. 

On a ensuite porte progressivement le solide a 400°C, a raison 
25 d'une montee en temperature de 1°C par minute. On a alors laisse le solide a 
400°C pendant 6 heures, puis on a laisse la temperature decroitre 
progressivement jusqu'a 25°C. 

Par analyse de fluorescence sous rayons X, on determine les 
proportions molaires suivantes des cations Ce, Si et Zr au sein du materiau 
30 obtenu a la suite de ces differentes etapes : 
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(Si: Ce: Zr) = (41% : 41%: 18%). 

Par analyse BET, la surface specifique du produit obtenue a 6te 
mesuree egale & 236 m 2 /g, avec une repartition poreuse centree sur 4 a 5 nm. 

Par diffraction de rayons X, on observe un spectre tres proche de 
5 celui d'un oxyde de cerium pur, avec des pics tres I6g6rement d6cales vers les 
grandes distances (parametre de maille de 5,39 angstroms), et la presence tres 
faible de raies attribuables & une structure Zr0 2 quadratique, indiquant la 
presence de cristallites de Zr0 2 . 

Par microscopie electronique a transmission sur une couche 
10 ultramicrotome, on observe des domaines riches en Zr0 2 bien definis, de Tordre 
de 200 nm de longueur. 



Exemple 3 : preparation d'un materiau mesostructure integrant, au sein 
15 d'une matrice minerale liante de silice, des particules nanometriques 
d'oxyde de cerium dopees par du lanthane en solution solide. 

On a introduit 2 g du materiau mesostructure obtenu dans Tetape 
1-2 de I'exemple 1 dans 50 mL d'une solution de nitrate de lanthane a 
20 0,25 mol/L en lanthane. On a place ce milieu sous agitation durant une heure a 
25°C. 

La dispersion realisee a ensuite ete soumise a une centrifugation 
a 4500 tours par minute durant 15 minutes. 

Le culot de centrifugation a §te recuper6 puis a ete seche en le 
25 laissant a Tair libre a 25°C durant 16 heures. 

Le solide obtenu a ensuite ete place dans une etuve a 80°C 
pendant 8 heures. 

On a ensuite porte progressivement le solide a 400°C, a raison 
d'une montee en temperature de 1°C par minute. On a alors laisse le solide a 
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400°C pendant 6 heures, puis on a laisse la temperature decrottre 
progressivement jusqu'a 25°C. 

L'operation d'impregnation traitement thermique a ete renouvelee 
une fois sur le solide obtenu (immersion dans 50 mL d'une solution de nitrate 
5 de lanthane a 0,25 mol/L en lanthane, agitation durant une heure, centrifugation 
a 4500 tours par minute durant 15 minutes, sechage de 16 heures a 25°C, 8 
heures d'etuve a 80°C, elevation progressive de la temperature (1°C par 
minute) jusqu'a 400°C, maintien a 400°c durant 6 heures et decroissance lente 
de la temperature). 

10 Par analyse de fluorescence sous rayons X, on determine les 

proportions molaires suivantes des cations Ce, Si et Zr au sein du materiau 
obtenu a la suite de ces differentes etapes : 

(Si: Ce: La) = (47% : 47%: 6%). 

Par analyse BET, la surface specifique du produit obtenue a ete 
15 mesuree egale a 275 m 2 /g, avec une repartition poreuse centree sur 4 a 5 nm. 

Par diffraction de rayons X, on observe un spectre tres proche de 
celui d'un oxyde de cerium pur, avec des pics tres legerement decales vers les 
grandes distances. 



Exemple 4 : preparation d'un materiau mesostructure integrant, au sein 
d'une matrice minerale liante de silice, des particules nanometriques 
d'oxyde de cerium dopees par du lanthane en solution solide. 

On a introduit 2 g du materiau mesostructure obtenu dans I'etape 
1-2 de I'exemple 1 dans 50 mL d'une solution de nitrate de lanthane a 1 ,5 mol/L 
en lanthane. On a place ce milieu sous agitation durant une heure a 25°C. 

La dispersion realisee a ensuite ete soumise a une centrifugation 
a 4500 tours par minute durant 1 5 minutes. 
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Le culot de centrifugation a ete recupere puis a ete seche en le 
laissant a I'air libre a 25°C durant 16 heures. 

Le solide obtenu a ensuite ete place dans une etuve a 80°C 
pendant 8 heures. 

5 On a ensuite porte progressivement le solide a 400°C, a raison 

d'une montee en temperature de 1°C par minute. On a alors laisse le solide a 
400°C pendant 6 heures, puis on a laisse la temperature decroTtre 
progressivement jusqu'a 25°C. 

Par analyse de fluorescence sous rayons X, on determine les 
10 proportions molaires suivantes des cations Ce, Si et Zr au sein du materiau 
obtenu a la suite de ces differentes etapes : 

(Si: Ce: La) = (42% : 42%: 16%). 

Par analyse BET, la surface specifique du produit obtenue a ete 
mesuree egale a 200 m 2 /g, avec une repartition poreuse centree sur 4 a 5 nm. 

is Par diffraction de rayons X, on observe un spectre tres proche de 

celui d'un oxyde de cerium pur, avec des pics tres legerement decales vers les 
grandes distances (parametre de maille de 5,43 angstroms). 

Par microscopie electronique a transmission sur une couche 
ultramicrotome, on a observe des domaines riches en lanthane, et des 
20 cristallites a base de lanthane. . 

En soumettant le solide a une analyse RMN du silicium, on a 
observe I'apparition d'un un pic a un deplacement chimique de -80 ppm, 
indiquant une insertion du lanthane au sein de la matrice de silice. 

25 On a ensuite soumis le solide a une calcination de 800°C pendant 

6 heures (elevation progressive de la temperature (1°C par minute) jusqu'a 
800°C, maintien a 800°c durant 6 heures). Par diffraction de rayons X, on 
observe un spectre tres proche de celui d'un oxyde de cerium pur, avec des 
pics tres legerement decales vers les grandes distances (parametre de maille 
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de 5,45 angstroms) et des pics caract&ristiques d'une phase La 2 0 3( refletant la 
formation de cristallites d'oxyde de lanthane. 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau mesostructure comprenant une phase minerale, 
au sein de laquelle sont dispersees des particules de dimensions 
5 nanometriques comprenant au moins un oxyde metallique a l'6tat cristallin, 
choisi parmi un oxyde de c6rium, un oxyde de zirconium, un oxyde de titane, ou 
un oxyde d ! une terre rare autre que le c§rium, ledit oxyde comprenant au moins 
un Element metallique M, sous forme cationique, en solution solide au sein du 
r§seau cristallin dudit oxyde. 

io 2. Materiau selon la revendication 1, caracteris§ en ce qu'il est 

thermiquement stable. 

3. Materiau selon la revendication 1 ou selon la revendication 
2, caracterise en ce qu'il presente, au moins & un niveau local, une ou plusieurs 
mesostructure(s) choisie(s) parmi les mesostructures mesoporeuses de 

is symetrie hexagonale tridimensionnelle P63/mmc f de synrtetrie hexagonale 
bidimensionnelle, de symetrie cubique tridimensionnelle Ia3d, Im3m ou Pn3m ; 
parmi les mesostructures de type vesiculates ou lamellaires, ou parmi les 
mesostructures de type vermiculaires. 

4. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
20 caracterise en ce que lesdites particules de dimensions nanometriques sont 

des particules de morphologie spherique ou isotrope dont au moins 50% de la 
population possede un diametre moyen compris entre 1 et 10 nm, ou bien des 
particules fortement anisotropes de type batonnets, dont au moins 50% de la 
population possede un diametre transversal moyen compris entre 1 et 10 nm et 
25 une longueur moyenne ne depassant pas 100 nm. 

5. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que I'oxyde metallique present au sein desdites particules de 
dimensions nanometriques possede un taux de cristallinit§ de 30 a 100% en 
volume. 
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6. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caract§ris§ en ce que la quantite de cations de I'element M en solution solide 
(ou, le cas 6cheant, de la totalite des dopants en solution solide) repr6sente au 
moins 0,2 % de la quantite totale de cations metalliques presents dans I'oxyde. 

5 7. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 

caracterise en ce que lesdites particules de dimensions nanometriques sont 
des particules a base d'oxyde de cerium, et en ce que ledit element M est choisi 
parmi les terres rares autres que le cerium, les metaux de transitions 
susceptibles de pouvoir etre integres sous forme cationique en solution solide 
10 au sein d'un oxyde de cerium, ou les metaux alcalino-terreux. 

8. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que lesdites particules de dimensions nanometriques sont 
des particules a base d'oxyde de zirconium, et en ce que ledit element M est 
choisi parmi les terres rares, les metaux de transitions susceptibles de pouvoir 

15 etre integres sous forme cationique en solution solide au sein d'un oxyde de 
zirconium, ou les metaux alcalino-terreux. 

9. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que lesdites particules de dimensions nanometriques sont 
des particules a base d'oxyde de titane, et en ce que ledit element M est choisi 

20 parmi les terres rares, les metaux de transitions susceptibles de pouvoir etre 
integres sous forme cationique en solution solide au sein d'un oxyde de titane, 
ou les metaux alcalino-terreux. 

10. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que lesdites particules de dimensions nanometriques sont 

25 des particules a base d'un oxyde d'une terre rare autre que le cerium, et en ce 
que ledit element M est choisi parmi les terres rares autres que la terre rare 
constitutive dudit oxyde, les metaux de transitions susceptibles de pouvoir etre 
integres sous forme cationique en solution solide au sein d'un oxyde de terre 
rare, ou les metaux alcalino-terreux. 



WO 03/062138 



PCT/FR03/00167 



36 

11. Material) selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que ladite phase minerale est au moins partiellement 
constituee de silice. 

12. Material! selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que la phase minerale comprend en outre des cations 
metalliques du metal M et/ou des clusters a base du metal M, disperses au sein 
de ladite phase minerale et/ou a la surface de ladite phase minerale. 

13. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce qu'une partie au moins des particules de dimensions 
nanometriques dispersees au sein de la phase minerale liante est en contact 
avec les parties poreuses constituant Pespace interne du materiau. 

14. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que le rapport molaire phase minerale liante/particules de 
dimensions nanometriques est compris entre 20:80 et 99,5:0,5. 

15. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce qu'il comprend des cristallites a base d'oxyde, d'hydroxyde, 
d'oxy-hydroxyde, de carbonate ou d'hydroxy-carbonate dudit element M. 

16. Materiau mesoporeux ordonne ou mesostructure selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en ce que ledit 
materiau presente une surface specifique BET comprise entre 750 et 2300 m 2 
par cm 3 de materiau. 

17. Procede de preparation d'un materiau selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en ce qu'il comprend les 
etapes consistant a : 

(a) realiser une mesostructure minerale integrant, au sein de ses parois, 
des particules de dimensions nanometriques comprenant un oxyde 
metallique a I'etat cristallin, choisi parmi un oxyde de cerium, un oxyde de 
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zirconium, un oxyde de titane, ou un oxyde d'une terre rare autre que le 
cerium ; 

(b) introduire, au sein de la structure m6soporeuse obtenue, un 
compose a base dudit element M, la teneur totale en element M introduit 

5 au sein de la structure, rapportee £ la surface totale d6velopp6e par la 

mesostructure, 6tant inferieure a 5 micromoles de cation par m 2 de 
surface; et 

(c) soumettre la mesostructure ainsi realis6e a une temperature au 
moins egale a 300 °C, et non superieure a 1000 °C. 

18. Proced6 de preparation selon la revendication 17, 
caracterise en ce que Petape (a) est conduite en mettant en oeuvre les etapes 
consistant a : 

(a1) former un milieu initial comprenant un agent texturant, a savoir un 
compose amphiphile de type tensioactif susceptible de former des 
micelles dans le milieu reactionnel ; 

(a2) ajouter au milieu de Petape (a1) une dispersion colloTdale de 
particules de dimensions nanometriques a base d'un oxyde metallique 
a Tetat cristallin, choisi parmi un oxyde de cerium, un oxyde de 
zirconium, un oxyde de titane, ou un oxyde d'une terre rare autre que le 
20 cerium ; 

(a3) former une phase minerale mesostructuree, par ajout dans le 
milieu d'un precurseur mineral ; et 

(a4) eliminer Tagent texturant par traitement thermique ou entramement 
par un solvant. 

25 19. Procede de preparation selon la revendication 17 ou selon 

la revendication 18, caracterise en ce que Tetape (b) est conduite en 
immergeant le materiau mesostructure obtenu a I'issu de I'etape (a) au sein 
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cTune solution comprenant I'6l6ment M a une concentration comprise entre 0,1 
et 1 ,5 moI/L t puis en filtrant le milieu obtenu. 

20. Procede de preparation selon la revendication 17 ou selon 
la revendication 18, caracteris6 en ce que I'etape (b) est conduite en 
immergeant le materiau mesostructur6 obtenu a I'issu de I'etape (a) au sein 
d'une solution aqueuse ou hydro-alcoolique comprenant des cations du metal M 
a une concentration comprise entre 0,2 et 1,5 mol/L, puis en soumettant le 
milieu obtenu & une centrifugation, a raison de 2000 a 5000 tours par minutes, 
pendant une duree n'excedant pas 30 minutes. 

21. Procede de preparation selon Tune quelconque des 
revendications 17 a 20, caracterise en ce qu'il comprend, suite au processus 
d'impregnation/traitement thermique des etapes (b) et (c), un ou plusieurs 
cycles ulterieurs d'impregnation/ traitement thermique mettant en oeuvre des 
etapes de type (b) et (c), conduites sur le solide obtenu a I'issu du cycle 
precedent. 

22. Utilisation d'un materiau selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 16 ou d'un materiau susceptible d'etre obtenu selon Tune 
quelconque des revendications 17 a 21, a titre de catalyseur heterogene acide, 
basique ou redox. 

23. Utilisation d'un materiau selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 16 ou d'un materiau susceptible d'etre obtenu selon Tune 
quelconque des revendications 17 a 21, ou ledit materiau comprend au sein 
des parois de sa mesostructure des particules d'oxyde de cerium integrant du 
manganese en solution solide, a titre de catalyseur d'absorption d'oxydes 
azotes. 

24. Utilisation d'un materiau selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 16 ou d'un materiau susceptible d'etre obtenu selon I'une 
quelconque des revendications 17 a 21, a titre de support pour des especes 
catalytique. 
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25. Catalyseur susceptible d'etre obtenu en supportant des 
especes catalytiques sur un materiau selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 16 ou d'un materiau susceptible d'§tre obtenu selon Tune 
quelconque des revendications 17 a 21. 



